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Verfahren 2ur Herstellung von N-substituierten cyclischen Imiden 

N-substituierte cycUsche Imide erhalt man 



(54) 
(57) 

durch Umsetzung eines cyclischen Saureanhydrids und 
emes Amms in Gegenwart eines Ldsungsmittels und 
e»nes sauren Kataiysators bei 80 bis 200°C und unter 
Ausschleusung des gebildeten Wassers in besonders 
vorteifhafter Weise, wenn man die Umsetzung in 
Gegenwart eines Stabilisators und eines inerten, dipo- 
laren, aprotischen Cosolvens durchfuhrt, dem nach der 
Reaktion vorliegenden Reaktionsgemisch, gegebenen- 
falls ein inertes, wenig poiares Oder unpolares organi- 
sches Ldsungsmittel zufugt, eine nichtwa3nge Base in 
einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
eingesetzte cycU sche Anhvd rid der Formel (I!) zusetzt, 
den sich bildenden Niederschlagabtrennt und'errTRItrat 
erhalt, das das N-substituierte cyclische Imid enthalt. 
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Beschreibung 



Die vorhegende Eiimdung betnfft em besonders vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von N-substituierten cycli- 
schen imiden. die fur cie Herstellung von warmefot mbestandigen Kunststo^fen und ais Z/vischerprodukte fur Prarrra- 
zeutika und Pflanzerschutzmittel ve r wendet we r den kdnnen 

Es ist schon lange be^nnt. da3 Tiar N-substitu erte cyclische Imide herstellen kann mdem man em cycl sches 
Saureanhydrid mit einem primaren Amin in Gegenwart eines sauren Katalysators umsetzt Die Aufaroeitung der Reak- 
tionsgemische kann durch Zugabe von Sauren unc anschheftenderr Waschen mtt Wasser erfoger (siehe z B EP-A 
165 574), was naturhch zu organisch belasteter Abwassern fuhrt, die entsorgt werden mussen 

In der JS-A 4 904 803 wird eme Aufa r beitung beschneoen be cer cas Reaktionsgemisch zuerst mit emer waBn- 
gen Base und anschlieBend mit einer wa3rigen Saure gewaschen wird Diese waBrige Aufarbeiturg ist nur mdglich, 
wenn zuvor die ReaKtion in Gegenwart von Kupfer oder <upfe r veroindungen durchgefuhrt worden ist. Die Abwasser 
dieses Verfahrens smd nicht nur organisch. sondern auch mit Kupfer belastet, was gro(3e Probteme verursacht Nach 
eigenen Untersuchungen tritt bei der Verwendung von wafBngen Basen eme teilweise Hydrolyse der geoikjeten Imide 
auf was zu Ausbeuteverlusten und Abwassern mit hoheren organischen Anteilen fuhrt. 

Gemaf3 der US-A 5 136 C52 wird das Reaktionsgemisch verdunnt, ausfallenae Niederschlage abfiitnert und das 
Filtrat destilliert Dabei wird zwar wasserfrei gearbeitet, aber es ist erforoerlich, aus dem Destillationsruckstand durch 
Extraktion mtt Lbsungsmitteln anhaftendes Produkt zu entfernen und in das Verfahren zuruckzufuhren, was verfahrens- 
technisch komoliziert ist. Insbesondere fallen gro3e Mengen Filter- und Destillationsruckstan.de an und es smd viele 
kostenintensive, verlahrenstechniscne Einzeloperaticnen durchzufuhren, was die Kosten sehr ungunstig beemflu3t. 
Auch die erzielbaren Ausbeuten smd gering 

ScnlieBlich ist aus der GB-PS i 041 027 bekannt, daR man bei der Umsetzung von Maleinsaureanhydnd mit o- 
Chloranilin in Abwesenheit eines sauren Katal/sators und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches unter Zusatz von 
Natnumbicarbonat N-(2-Chlorphenyl)-maleinimid in einei Ausbeute von lediglich 33 % d.Th. erhalt (siehe dort Beispiel 



Es bestehtdaher immer noch das Bedurfnis nach einem Verfahren zur Herstellung von N-substituierten cychschen 
Imiden bei dem man diese mdglichst gleichzeitig ohne Abwasser, auf verfahrenstechnisch emfache Weise, in hohen 
Ausbeuten in hohen Reinheiten und kostengunstig erhalt. Hone Remheiten smd bei einer groBen Anzahl von N-sub- 
stituierten cyclischer Imiden efforderlich, wenn sie zur Herstellung von Copolymeren eingesetzt werden sollen. 

Es wurde nun em Verfahren zur Herstellung von N-substituierten cychschen Imiden der Formel (I) gefunden 
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in der 



45 



fur emen d -C 20 -Alkyl- C 3 -C 3 -Cycloalkyl-, C 3 -C 12 -Alkenyl-, C 7 -C 12 -Aralkyl- oder C 6 -C l0 - 
Arylrest, die gegebenenfalls substituiert sem kdnnen, oder eme Nitnlgruppe und 



R 2 , R 3 , R 4 und R 5 



unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff oder einen CfC^-Alkyl- Oder C 2 -C^2- 
Alkenylrest. die gegebenenfalls substituiert sem konnen, oder ein Halogen stehen, wobei 
R 2 und R 3 auch gemeinsam *jr d-C 6 -Alkylen stehen konnen. das gegebenenfalls substi- 
tuiert sem kann, und R 3 und R ; gemeinsam auch eme kovalente Bindung bedeuten kon- 
nen 



mit der Ma3gabe, daG wenigstens eme der drei Bedirgungen 



a) R 2 und R 3 stehen gemeinsam fur C--C 5 -Alkylen, das gegebenenfalls substituiert sem kann, 



b) R° und R 4 stehen gemeinsam fur eine kovalente Eindung und 
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c) mmdestens emer der Reste R 2 bis R 5 steht fur C 2 -C 2 -Alkenyl 
erfiillt ist, bei dem man em cyclisches Saureanhydrid der Formel 



r! 



R 4 - 



O 

J/ 



O (II), 

i 

o 



in der 

20 R 2 bis R 5 die bei Forme! (I) angegebene Bedeutung haben 

Oder Phthalsaureanhydrid Oder em partiell Oder voilstandig hydriertes Phthalsaureanhydrid mit einem Amin der Formel 

H 2 N-R 1 (HI). 

25 

in der 

R 1 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat, 

20 in Gegenwart emes Ldsungsmittels und eines sauren Katalysators bei 80 bis 200°C und unter Ausschleusung des 
gebildeten Wassers umsetzt. das dadurch gekennzeichnet ist, daG man ein molares Verhaltnis von Saureanhydrid (II) 
zu Amin (III) von 0,5 - 5:1 einstellt und das Verfahren in Gegenwart eines Stabilisators und ernes merten, dipolaren, 
aprotischen Cosolvens durchfuhrt, dem nach der Reaktion voriiegenden Reaktionsgemisch gegebenenfalls ein inertes, 
wenig polares oder unpolares organisches Lbsungsmittel zufugt, eine nicht-waGrige Base in einer Menge von 0,5 bis 

25 50 Gew.-% bezogen auf das eingesetzte cyclische Anhydrid der Formel (II), zusetzt, den sich bildenden Niederschlag 
abtrennt und ein Filtrat erhalt. das das Produkt der Formel (I) enthalt. 

Als Substituenten fur alle Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-, Aryh Alkenyl- und Alkylenreste kommen beispielsweise in 
Frage: Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und/oder led, OH-, NO r , NH 2 -, CN-, COOH-, CrC^AIkyl-, C r C 4 -Alkoxy- 
und/oder COOC r C 6 -Alkyl-Gruppen. Von solchen Substituenten konnen gegebenenfalls z.B. 1 bis 4 Stuck pro Molekul 

40 der Formeln (I), (II) bzw. (Ill) vorhanden sein. Ais substituierte Alkyigruppe wird Trifluoromethyl besonders erwahnt. Bei- 
spiele fur C 1 -C 4 -Alkylsubstituenten sind iso-Propyl. iso-Butyl und tertiar-Butyl. 

Falls weitere NH 2 -Gruppen vorliegen, als die im Amin der Formel (III) explizit angegebene, so kann auch an sol- 
chen weiteren Aminogruppen erne Cyclisierung mit dem Saureanhydrid der Formel (II) unter Bildung von Bis- oder 
Polyimiden stattfinden. 

as Vorzugsweise steht R fur unsubstituiertes C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 5 -Cycloalkyl oder Benzyl oder fur unsubstituiertes 
Phenyl oder fur Phenyl, das mit 1 bis 3 Substituenten aus der Gruppe C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Nitro, Hydroxy, 
Methoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy und Drfluormethoxy substituiert ist. 

Soweit R 2 bis R° Halogen bedeuten ist Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Chlor bevorzugt. 
Vorzugsweise stehen R 2 fur Wasserstoff. C r C 4 -Alkyl. C 3 -C 4 -Alkenyl, Chlor oder Brom, R 3 fur Wasserstoff, R 4 fur 
50 Wasserstoff oder R 3 und R 4 gememsam fur eme kovalente Bindung und R° fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alke- 
nyl, Chlor oder Brom, wobei entweder mindestens einer der Reste R 2 und R 5 fur C 3 -C 4 -Alkenyl oder R 3 und R 4 gemein- 
sam fur eine kovalente Bindung stehen. Bevorzugt stehen auch R 2 und R 3 gemeinsam fur C r C 4 -Alkyien, R 4 fur 
Wasserstoff und R 5 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 - Alkenyl, Chlor oder Brom. 

Besonders bevorzugt einzusetzende Saureanhydride der Formel (II) sind Maleinsaureanhydrid, Monochlormalein- 
55 saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Chlorbernstensaui eanhydrid, C 1 -C 4 -Alkylbernsteinsau- 
reanhydrid und C 2 -C 4 -Alkenylbernstemsaureanhydnd. Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Saureanhydride 
sind Phthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, 3,4,5,6-Tetrahydrophthalsaureanhydrid und cis-1.2,5,6- 
Tetrahydrophthalsaureanhydnd. 
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Besonders bevorzugt einzusetzerde Amine de- Forme! (Ill) smd Anilir. Methylamm Ethylamin tertiar -Butylamm 
hexylamm. Cyclohexylam n. Cyclopropylamin. Lauylamin Stearylamin. Benzylamm. tettiar-Butylamlm. Ch.oramlin 
Cichloramlin. Nitroanlm, Aminophero . Ansidm Methylamlin. Dimetrylanlm. Ethyl-methylanilin. Trimeth/lanilm. Fluor- 
anilm, Difluoramlin. Dichlortrrfluormethylanilin, ""rrfltOJTnethylanilin, Tnfluormethoxyanilin Difluormethoxyanilir, Aniln- 
denvate. de rrit C-C-Alkyl. C.-d-Alkoxy. Fluor. Chlor jrd/oder 3rom in 2-, 4- und 5-Stellung substituiert sind und 
Phenylend amin Insoesonders einzusetzende Amine der Formel (III) smd Anilin. 2-Chloianihn 2.3- 2.4- 2.5- jnd 2 6- 
Cimethylarilin jnd 2-Ethyl-6-methylan lin. 

Das molare Verhaitnis von Saureanhydrid der Formel (II) zu Amin der Formel ( ! ll) kann z B 0.5 * bis 5 1 betragen 
Vorzugsweise betragt es 0 8:1 bis 1 ,2:1 Besonders oevorzugt arbeitet man mit aquimolaren Mengen oder einem ger-n- 
gen UberschuB an Saureanhydrid, z B bis zu 1 .1 Mot Saureanhydrid pro Mol Amin 

Besonders bevorzugt werden folgence N-substituierte cyclische Imide hergestellt: N-Methylmalemsaureimid, N- 
Ethylmaleinsaureimid, N-tertiar-Butylmalemsaureimid. N-Hex/lmaleinsaureimid. N-Cyclohexylma emsaureimd. N- 
Cyclopropylmalemsaureimid, N-^aury'malemsaureimid, N-Stearylmaiemsaureimid N-Benzylmaiemsaureimid. N-Pre- 
nylmalemsaureimid, N-tertiar-Bjtylpheny ! maleinsaureimtd. N-Chlorohenylmalemsaureirnid. N-Dichlorphenylmalein- 

• 5 saureimid, N-Nitrophenylmaleinsaureimid. N-Hydroxyphenylmalemsaureimid, N-Methoxyphenylmaleinsaureimid. N.N- 
(Phenylen)-bismaleinsaureimid, N-Methylphenylma'emsaureirnid. N-Dimethylphenylmaleinsaureimid, N-Ethyl-methyl- 
phenylmaleinsaureirnid, N-Trimethylphen/lmaleinsaureimid. N-Fluorphenylmaleirsaureimid, N-Difluorphenylmalem- 
sauremid, N-Dichlor-trifluormethylphenylmalemsaureimid N-Trifluormethylphenylmaleinsaureimid, N- 
Trifluoimethoxymaleinsaureimid, N-Difluo-methoxyphenyimalemsaureimid und die Imide. die den zuvor genannten 
2,4,5-trisubstituierten Anilinen entsprechen und die entsprechenden N-substituierten cychschen Imide, die sich von 
Monocnlormaleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Gtraconsaureanhydnd. Chlorbemsteinsaureanhydrid C r C 4 - 
Alkylbernsteinsaureanhydrid und C 2 -C 4 -Alkenyibernsteinsaureanhydrid ableiten. Ganz besonders bevorzugt werden 
N-Phenylmalemimid, N-2-Chlorphenyl-malemimid, 2,3-, 2,4- 2.5- und 2,5-Dimethylphenyl-maleinimid und N-(2-Ethyl- 
6-methylphenyi)-maleinimid hergestellt 

: c Als Ldsungsmittel kommen z B merte mit Wasser nicht mischbare, in Wasser unldsliche organische Losungsmittel 

in Frage, mit denen sich bei Reaktionstemperatur das sich bildende Wasser aus dem Reaktionsgemisch austragen lafBt 
und die wenig polar oder unpolar sind Geeignet sind z.B Benzol, Toluol, Xylole, Cumol, Mesitylen, Ethylbenzol, Butyl- 
benzol, i-Propylmethylbenzol, t-Butyibenzol, Tetralin, Dekalm, Chlorbenzol, Dichlorbenzole, Anisol und Tetrachlorethan 
sowie behebige Mischungen dieser Ldsungsmittel. 

5C Als inertes, dipclares, aprotisches Cosolvens kommen z B. in Frage: N-Methylpyrrolidon Dioxan, Formamid, N- 

Methylformamid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff, N-Methylcaprolactam, Butyrolacton, 
Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon, Hexamethylphosphorsauretriamid und Ethylenglykoldimethyl- und -diethylether 
Bezogen auf das wenig oder unpolare Losungsmittel kann man z B 0,1 bis 20 Gew -% Cosolvens einsetzen Vorzugs- 
weise liegt diese Menge bei 0,5 bis 10 Gew .-%, besonders bevorzugt bei 1 ,5 bis 6 Gew -%. 

Als saure Katalysatoren kommen z.B. die verschiedensten organischen und anorganischen Protonensauren sowie 
saure lonenaustauscher in Frage Beispiele sind insbesonders Schwefelsaure Phosphorsaure, Polyphosphorsauren, 
Trifluoressigsaure, Tnchloressigsaure, Alkyisulfonsauren wie Methansulfonsaure, Arylsulfonsauren wie Benzolsulfon- 
saure, p-Toluolsulfonsaure und Naphthalinsulfonsaure und lonenaustauscher in der H-Form, die z.B. stark sauer oder 
schwach sauer und gelformig Oder makropords sein kdnnen, z.B saure lonenaustauscher, die von der Bayer AG unter 

4c den Bezeichnungen K 1481, K 2441, K 2641, K 2634, VP OC 1052 und VP OC 1501 erhaltlich sind. Phosphorsauren 
und lonenaustauscher haben den Vorteil, dafB sie aus dem Reaktionsgemisch auf emfache Weise abgetrennt und 
erneut eingesetzt werden kdnnen. 

Die sauren Katalysatoren konnen in randelsubiicher Qualitat eingesetzt werden z.B. Phosphorsaure als 85 %ige 
Phosphorsaure und wasserhaltige lonenaustauscher. Wasserhaltige saure Katalysatoren werden zweckmaRigerweise 

J5 vor der Zugabe des cyclischen Saureanhydrids der Formel (II) azeotrop entwassert. 

Saure Katalysatoren kdnnen z.B. in Mengen von 0,1 bis 100 Gew -%, bezogen auf das emgesetzte Anhydrid der 
Formel (II), eingesetzt werden. Vorzugsweise liegt diese Menge beim Emsatz von Alkyl- und Arylsuifonsauren bei 0,1 
bis 10 Gew -% beim Emsatz von Schwefelsaure bei 0.5 bis 20 Gew -% beim Emsatz von Phosphor- und Trihalogen- 
essigsauren bei 5 bis 40 Gew -% und beim Emsatz von sauren lonenaustauschern bei 10 bis 100 Gew.-%, jeweils 

5l bezogen auf das emgesetzte Anhydrid der Formel (II) 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegenwart von Stabihsatoren. die auch als Polymensationsinhibitoren 
beze'Chnet werden, durchgefuhrt Beispiele fur Polymensationsinhibitoren smd Phenol und Phenolderivate wie 
Methoxypheno!, o-tert -Butylbrenzkatechin. 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert -butyl-phenol) und 2.2'-Methylen-bis-(4- 
methyl-6-cyclohexyl-phenol) Polymensationsinhibitoren kdnnen z.B. in Mengen von 0,01 bis 5 Gew -%, bezogen auf 

55 das emgesetzte Anhydrid der Formel (II), eingesetzt werden Vorzugsweise liegt diese Menge bei 0,1 bis 2,5 Gew -%. 

Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich 1C0 bs 180°C, besonders bevorzugt im Bereich 110 bis 
160~C Der Druck ist nicht *ntiscn. Man kann bei erhdhtem. erniedrigtem oder normalem Druck arbeiten. Vorzugsweise 
arbeitet man bei Normaldruck und wanlt das Ldsungsmittel so aus, da3 es bei der gewunschten Reaktionstemperatur 
siedet 
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Es ist vorteilhaft. das Saureanhydrid der Formel (!l) zusammen mit dem Ldsungsmittel, dem Cosolvens, dem Sta- 
bilisator und dem sauren Katalysator vorzulegen und das Amin der Formel (III) zuzudosieren Aus dem Saureanhydrid 
und dem Amin bildet sich zunachst die entsprechende N-substituierte Amidsaure. die sich im allgememen schnell unter 
Wasserabspaltung in das entsprechende N-substituierte Imid umwandelt Das gebildete Wasser wird laufend ausge- 
schieust. z.B. in Form des Azeotrops mit dem jeweils emgesetzten Ldsungsmittel. Nach der Abtrennung der Wasser- 
phase aus dem abdestillierten Azeotrop kann die Losungsmittelphase wieder in die Reaktion zuruckgefuhrt werden. 

AuBer der oben beschriebenen bevorzugten Reaktionsdurchfuhrung kann man die Umsetzung auch auf andere 
Weise durchfuhren, z.B. mdem man zunachst weitgehend Oder voilstandig die N-substituierte Amidsaure bildet und 
erst dann beginnt Wasser auszuschleusen. 
ig Die Umsetzung ist dann beendet, wenn kem ausschleusbares Wasser mehr anfallt. Es kann vorteilhaft sem, die 

Ausschleusung von Wasser zu beendigen, wenn noch nicht die theoretisch zu en/vartende Menge Wasser ausge- 
schleust worden ist. Beispielsweise kann man die Ausschleusung von Wasser beenden, wenn mehr als 90 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 95 Gew.-% und insbesondere mehr als 97 Gew -% der theoretisch zu erwartenden Wasser- 
menge ausgeschleust ist. 

15 Wenn das Reaktionsgemisch auf emfache Weise abtrennbare saure Katalysatoren enthalt, ist es vorteilhaft, diese 
vorder eigentlichen Aufarbeitung abzutrennen. Saure lonenaustauscher kann man z.B. durch Dekantierung oder Fil- 
tration abtrennen, Phosphorsauren liegen im allgemeinen nach dem Abkuhlen als abtrennbare Unterphase vor. 

Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann man diesem gegebenenfalls zunachst em inertes, wenig polares 
oder unpolares organisches Ldsungsmittel zufugen. Eme solche Verdunnung ist haufig vorteilhaft, wenn man die 

20 Umsetzung in emem retativ konzentrierten Reaktionsgemisch, z.B in emem Reaktionsgemisch, das nach Beendigung 
der Reaktion uber 35 Gew -% des gebildeten Imids enthalt, durchgefuhrt hat Vorzugsweise verwendet man fur die Ver- 
dunnung das gleiche wenig polare oder unpolare Ldsungsmittel wie fur die Umsetzung Die Menge des nach der 
Umsetzung zuzusetzenden Losungsmittels kann z.B. 0 bis 200 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, bettagen. 
Vorzugsweise betragt diese Menge 10 bis 150 Gew.%, insbesondere 30 bis 100 Gew.-%. 

25 Es ist ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens, daB man nach der Umsetzung des Saurean- 

hydrids mit dem Amin und gegebenenfalls nach Verdunnung des Reaktionsgemisches mit wenig polarem oder unpoia- 
rem Ldsungsmittel eme nicht-waBrige Base in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Anhydrid 
der Formel (II), zusetzt. Vorzugsweise liegt diese Menge bei 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere bei 2 bis 20 Gew.-%. 

Als nicht-waBrige Basen kommen z.B. wasserfreie orgamsche Stickstoffbasen, wasserfreie Ammomumverbindun- 

20 gen und wasserfreier Ammoniak in Frage, wobei die Wasserfreiheit nicht absolut sem muB Die im Handel als wasser- 
freie Qualitat angebotenen Produkte smd im allgemeinen ausreichend. 

Bevorzugte nicht-waBrige Basen sind Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbamate, 
Harnstoff und gasfdrmiger Ammoniak, letzterer vorzugsweise in verdunnter Form, z.B im Gemtsch mit Stickstoff 

Es ist vorteilhaft, wahrend oder nach der Zugabe der nichtwaBngen Base die Temperatur des Reaktionsgemisches 

25 zu erniedrigen, beispielsweise auf 10 bis 90°C, vorzugsweise 20 bis 80°C. Besonders bevorzugt gibt man die nicht- 
waBrige Base bei 40 bis 80°C zu und trenntden sich bildenden Niederschlag bei 10 bis 50°C ab. 

Der sich nach der Zugabe der nicht-waBrigen Base und der Temperaturerniedrigung bildende Niederschlag wird 
z.B durch Filtration abgetrennt Der abgetrennte Niederschlag kann gegebenenfalls gewaschen werden, z.B mit 
emem wenig polaren oder unpolaren Ldsungsmittel, und die Waschflussigkeit dann zusammen mit dem Filtrat aufge- 

4C arbeitet werden. 

Die Gewinnung des hergestellten N-substituierten cyclischen Imids der Formel (I) aus dem Filtrat kann auf ver- 
schiedene Weise erfolgen. In manchen Fallen erhalt man bereits em ausreichend reines Produkt, wenn man das Filtrat, 
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, teilweise oder bis zur Trockne emdampft. Man kann das Filtrat auch destillativ 
aufarbeiten, wobei man im allgemeinen zunachst das Ldsungsmittel und das Cosolvens erhalt, die wiederverwendet 
45 werden kdnnen, und dann das hergestellte N-substituierte cyclische Imid. Man kann die Destination gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Polymensationsinhibrtors, beispielsweise eines der oben beschrieben und/oder in Gegenwart von 
Phosphorsaure, durchfuhren Vorzugsweise destilliert man in Gegenwart eines Polymerisationsinhibitors und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von Phosphorsaure, besonders bevorzugt in Gegenwart eines Polymerisationsinhibitors und 
Phosphorsaure. 

50 Man kann auch zunachst aus dem Filtrat das Ldsungsmittel abziehen und den Ruckstand umknstallisieren. Das 

bei der Umknstallisation anfallende Filtrat kann gegebenenfalls zuruckgefuhrt werden. 

Auch andere Moglichkeiten der Gewinnung des hergestellten N-substituierten cyclischen Imids sind denkbar. 

Es ist nicht immer erforderlich, das hergestellte N-substituierte cyclische Imid der Formel (I) zu isolieren Man kann 
es in manchen Fallen auch in Form des Filtrats, das nach Zugabe der nichtwaBngen Base und der Abtrennung des sich 
55 dabei bildenden Niederschlags anfallt, weiterverarbeiten. 

Gegenuber dem Stand der Technik hat das erfindungsgemaBe Verfahren den Vorteil. daB nicht-waBrig aufgeai bei- 
tet wird und deshalb bet der Aufarbeitung, insbesondere der Entsauerung, keine Abwasserprobleme auftreten. AuBer- 
dem werden erfindungsgemaB N-substituierte cyclische Imide in hohen Ausbeuten und Reinheiten erhalten, und 
Nachbehandlungen von Destillationsruckstanden smd nicht erforderlich Die erfindungsgemaB hergestellten N-substi- 



5 



BNSOOCID: <EP 0726252A1_L> 



EP 0 726 252 A1 



tuierten cyclischen Itide weisen enen hohen Quahtatsstandard und einen s*ark unterdrjckten Sauregehah auf da 
saure Kata ysatoren. saute Nebenprodukte und restliches Saureanhydnd praktisch vollstandig abgetrenrt sind Beson- 
ders gunstg ist es. daG ale ciese Vcrteile gleichzeitig erz elt A/erden ErfmdungsgemaB hergestelte N-substituierte 
cyclische Imide msbesondere Malemimide. sind zur Herstellung von warmeformbestandigen Kunststoflen besonders 
geeicnet 

Beispiele 

Prozentangaben smd 3ewichtsprozente. scweit nchts anderes verrrerkt ist 
Fogende Abkurzungen werden verwendet: 

MMP = N-Methylpyrrolidon 

MPMI = N-Phenylmalemimid 

Beispiel 1 

1 940 g Toluol wurden zusammen mit 120 g NMP, 926 g Maleinsaureanhydrid, 9 g p-Toluoisulforsaure-Hydrat und 
1,8 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheicer niter RuckfluB gekocht 838 g Anilin wurden innerhalb von 10 Stunden 
in das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstehende Reaktionswasser azeotrop abdestilliert Nach weiteren 4 
Stunden war die Bildung und Abscheidung von nsgesamt 180 g Reaktionswasser beendet 

Das Reaktionsgemiscn wurde mit 3 854 g Toluol verdunnt, bei 60 C C mit 50 g festem Ammoniumcaroonat versetzt 
und 1 ,5 Stunden geruhrt Nach Abkuhlung auf 30"C wurde der entstandere Niederschlag abf iltriert und mit 460 g Toluol 
gewaschen. Die Filtrate wurden vereint (7 696 g) und nach Zusatz von 4,5 g 85 %iger Phosphorsaure und 1 ,5 g eines 
Polymensationsinhibitors (Vulkanox'^ZKF; im Vakuum destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten: 



1. 


6 066 g 


Toluol (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 


2 


287 g 


NMP/NPMl-Mischfraktion (wurde im nachsten Ansatz wiederveiwendet) 


3. 


1 178g 


NPMI mit emem Gehalt von 99,4 Gew.-% (HPLC-Analyse). 



Das entsprach emer Ausbeute von 75,1 % der Theone, bezogen auf emgesetztes Anilin Die Saurezahl betrug 
weniger als 0,1 mg KOH/g NPMI, der Schmelzpunkt 89,4°C und der Siedepunkt der Fraktion 3 bei 4 mbar 140 bis 
if 150°C. Eme 47 %ige Losung dieses NPMIs in Acrylnitril war hellgeib und klar. 

Bei spiel 2 

Analog Beispiel 1 , jedoch mit ruckgefiihrtem Toluol und NMP/NPMI aus Beispiel 1 
40 2 216 g der Fraktion 1 aus Beispiel 1 wurden zusammen mit den 287 g der Fraktion 2 aus Beispiel 1, 823 g Mal- 

einsaureanhydrid, 9 g p-Toluolsulfonsaure-Hydrat und 1,8 g Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB 
gekocht 745 g Anilin wurden im Verlaufe von 9 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstandene 
Reaktionswasser abdestilliert Nach weiteren 3 Stunden war die Bildung und Abscheidung von insgesamt 1 57 g Reak- 
tionswasser beendet. 

45 Das Reaktionsgemisch wurde mit 3 583 g Fraktion 1 aus Beispiel 1 verdunnt und sonst wie in Beispiel 1 aufgear- 

beitet. Die Destination ergab folgende Fraktionen: 



1. 


6 021 g 


Toluol (wurde im nacnsten Ansatz wiederverwendet) 


2 


307 g 


NMP/NPMl-Mischfraktion (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 


3 


1 157 g 


NPMI mit emem Gehalt von 99 6 Gew -% (HPLC-Analyse) 



Das entsprach einer Ausbeute von 83.2 % der Theone Die Saurezahl betrug 0.1 mg <OH/g NPMI der Schmelz- 
punkt und das Aussehen cer Losung in Acrylnitril entsprachen denen des NPMI aus Beispiel 1 
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Beispiel 3 

Analog Beispieien 1 und 2, jedoch mit ruckgefuhrtem Toluol und NMP/NMPI aus Beispiel 2 

2 156 g der Fraktion 1 aus Beispiel 2 wurden zusammen mit den 307 g der Fraktion 2 aus Beispiel 2, 823 g Mal- 
einsaureanhydrid, 9 g p-Toluolsulfonsaure-Hydrat und 1,8 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB 
gekocht Die weitere Arbeitsweise war wie im Beispiel 2 beschrieben, jedoch erfolgte die Anilinzugabe im Verlauf von 
10 Stunden, war die Biidung und Abscheidung des Reaktionswassers nach weiteren 2 Stunden beendet, wurden ins- 
gesamt 158 g Reaktionswasser ausgeschleust. wurde mit 2 135 g der Fraktion 1 aus Beispiel 2 verdunnt, betrug die 
Menge der veremigten Filtrate 6 286 g und ergab die Destination folgende Frakticnen: 

ic 





1. 


4 578g 


Toluol (kann wiederverwendet werden) [ 




2 


286 g 


NMP/NPMI-Mischfraktion (kann wiederverwendet werden) 


15 


3. 


1 266 g 


NPMI mit emem Gehalt von 99,5 Gew.-% (HPLC-Analyse). 



Das entsprach emer Ausbeute von 90,9 % der Theorie Die Saurezahl betrug 0,5 mg KOH/g NPMI, der Schmelz- 
20 punkt 89,2°C und eine 47 %ige Lbsung dieses NPMIs in Acrylmtnl war hellgelb und klar 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Aufarbeitung ohne Verwendung von Ammoniumcarbonat. 
25 1 673 g Toluol wurden zusammen mit 60 g NMP, 926 g Maleinsaureanhydrid, 9 g p-Toiuolsulfonsaure-Hydrat und 

1 8 g Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht. 838 g Aniiin wurden innerhalb von 1 1 Stunden in 
das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstehende Reaktionswasser azeotrop abdestiiiiert. Nach weiteren 2 
Stunden war die Biidung und Abscheidung von insgesamt 180 g Reaktionswasser beendet. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 215 g Toluol verdunnt, auf 30°C abgekuhlt und 1 ,5 Stunden nachgeruhit. Der 
20 entstandene NJiederschlag wurde abfiltriert und mit 300 g Toluol gewaschen Die Filtrate wurden vereinigt (5 630 g) und 
nach Zusatz von 4,5 g 85 %iger Phosphorsaure und 1,5 g Vulkanox^ZKF im Vakuum destilliert. Folgende Fraktionen 
wurden erhalten 



1. 


3 954 g 


Toluol 


2. 


237 g 


NMP/NPMI-Mischfraktion 


3. 


1 228 g 


NPMI mit einem Gehalt von 97 1 % (HPLC-Analyse). 



40 

Das entsprach einer Ausbeute von 76,5 % der Theorie. Die Saurezahl betrug 5,0 mg KOH/g NPMI, der Schmelz- 
punkt 89,2 C C und eine 47 %ige Lbsung in Acrylmtril war gelb und trube 

<5 Beispiel 5 

Mit Dioxan als Cosolvens (statt NMP). 

1 900 g Toluol wurden zusammen mit 150 g Dioxan, 926 g Maleinsaureanhydrid, 9 g p-Toluolsuifonsaure-Hydrat 
und 1,8 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht. 338 g Aniiin wurden innerhalb von 13Stun- 
50 den in das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstandene Reaktionswasser azeotrop abdestiiiiert. Nach weite- 
ren 5 Stunden war die Biidung und Abscheidung von insgesamt 179 g Reaktionswasser beendet. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit 3 922 g Toluol verdunnt, bei 60°C mit 50 g festem Ammoniumcarbonat versetzt 
und 1 ,5 Stunden nachgeruhrt. Nach Abkuhlung auf 30°C wurde der entstandene Niederschiag abfiltriert und mit 400 g 
Toluol gewaschen. Die Filtrate wurden vereinigt (7 708 g) und nach Zusatz yon 4,5 g 85 %iger Phosphorsaure und 1 ,5 
55 g Vulkanox^ZKF im Vakuum destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten 
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1 


6 246 g 


Tol uol/ Dioxar- Mi scnfr action 


2 


1 360 g 


NPMI mit e nem Gehall von 98.8 % (HPLC-Analyse) 



Das entsprach einer Ausbeute von 86 3 % cer Theorie. Die SaurezaM betrug weniger als 0.1 mg KCH/g N P MI, cer 
Schmelzpunkt 89.6'C jnd eme 47 %ige Losung in Acrylnitril war hellgelb und klar 

Beispiel 6 

Mit o-Toluidin (start Anlin) 

1 208 g Toluol wurden zusammen mit 80 g NMP 323 g Malemsaureanhydrid, 8 g p-Toluolsuifonsaure und 1 8 g p- 
Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluR gekocht 857 g o-Toluidm wurden tnnerhalb von 10 Stunden in 
das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entsienende Reaktionswasser azeotrop abdestilliert Nach weiteren 2 
Stunden war die Bildung und Abscheidung von msgesamt 160 g Reaktionswasser beendet. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 550 g Toluol N/erdunnt, bei 60°C mit 40 g festem Ammomumcarbonat versetzt 
und 1 5 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlung auf 30 2 C wurde der entstandene Niederschlag abf iltriert und mit 300 g Toluol 
gewaschen Die Filtrate wurden vereirigt (5 407 g) und nacn Zusatz von 4.5 g 85 %iger Phosphorsaure und 1 ,5 g Vul- 
kanox ^ZKF im Vakuum destilliert Folgende Fraktionen wurder erhalten 



1 . 


3 834g 


Toluol 


2 


308 g 


NMP/N-2-Methylphenylmaleinimid-Mischfraktion 


3. 


1 161 g 


N-2-Methylphenylmaleinsaureimid mit emem Gehalt von 99,0 % (HPLC-Analyse). 



Das entspncht einer Ausbeute von 76 6 %der Theorie, bezogen auf emgesetztes o-Toluidin Die Saurezahl betrug 
0,1 mg KOH/g N-(2-Methylphenyl)-malemsaureimid. der Schmelzpunkt 74,0°C, der Siedepunkt der Fraktion 3 bei 0,6 
mbar 142-145 C C und eme 47 %ige Losung in Acrylnitril war hellgelb und klar 

Durch Wiederverwendung der Fraktionen 1 und 2 kann die Ausbeute noch erheblich gesteigert werden (siehe Bei- 
35 spiele 1 bis 3). 

Beispiel 7 

2-Ethyl-6-methylanilin (statt Anilin). 

4C 

1 415 g Toluol wurden zusammen mit 90 g NMP, 926 g Maleinsaureanhydrid, 9 g p-Toluolsuifonsaure-Hydrat und 
1 ,8 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht 1 21 7 g 2-Ethyl-6-methylamlin wurden mnerhalb 
von 8 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstehende Reaktionswasser azeotrop abdestilliert 
Nach weiteren 1 ,5 Stunden war die Bildung und Abscheidung von msgesamt 185 g Reaktionswasser beendet. 
45 Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 540 g Toluol verdunnt, bei 60°C mit 30 g festem Ammomumcarbonat versetzt 

und 1 ,5 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlung auf 30°C wurde der entstandene Niederschlag abf iltriert und mit 300 g Toluol 
gewaschen. Die Filtrate wurden vereint (6 251 g) una nach Zusatz von 4,5 g 85 %iger Phosphorsaure und 1 5 g Vul- 
kanox^ZKF im Vakuum destilliert Folgende Fraktionen wurden erhalten: 



1. 


4 228g 


Toluol 


2 


329 g 


NMP/N-(2-Ethyl-6-methylphenyl)-maleinimid-Mischfraktion 


3. 


i 633 g 


N-(2-Ethyl-6-methylphenyl)-malemsauieimid mit emem Gehalt von 97,8 % (HPLC-Analyse). 
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Das entsprach emer Ausbeute von 82,5 % der Theorie, bezogen auf eingesetztes 2-Ethyl-6-methylamlin Die Sau- 
rezahl betrug 0,2 mg KOH/g N-(2-Ethyl-6-methylphenyl)-maleinsaureimid. der Schmelzpunkt 85,9°C, der Siedepunkt 
der Fraktion 3 bei 1 mbar 148-1 53°C und eine 47 %ige Losung in Acrylnitril war hellgelb und klar. 

Durch Wiederverwendung der Fraktionen 1 und 2 kann die Ausbeute noch erheblich gesteigert werden (siehe Bei- 
spiele 1 bis 3) 

Beispiel 8 

Mit einem stark sauren lonenaustauscher (statt p-Toluolsulfonsaure) 
ic 1 893 g Toluol wurden zusammen mit 151 g NMP, 757 g Maieinsaureanhydnd, 436 g wasserfreiem lonenaustau- 
scher VP OC 1052 in der H-Form (Bayer AG) und 1,5 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheider unter Ruckflufi 
gekocht. 698 g Anilin wurden innerhalb von 6,5 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstehende 
Reaktionswasser abdestilliert. Nach weiteren 8,5 Stunden war die Bildung und Abscheidung von insgesamt 146 g 
Reaktionswasser beendet. 

)5 2 403 g des Reaktionsgemisches wurden vom sedimentierten lonenaustauscher abdekantiert und die verbleiben- 
den 1 338 g des lonenaustauscher enthaltenden Reaktionsgemisches im nachsten Ansatz wiederverwendet. Das 
abgetrennte Reaktionsgemisch wurde mit 2 300 g Toluol verdunnt, bei 60°C mit 20 g festem Ammontumcarbonat ver- 
setzt und 1 ,5 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlung auf 30 C C wurde der ausgefallene Niederschlag abf iltnert und mit 1 70 
g Toluol gewaschen Die Filtrate wurden veremigt (4 808 g) und im Vakuum destilliert. 

20 Folgende Fraktionen wurden erhalten: 

1 . 3 882 g Toluol (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 

2. 1 1 7 g NPMI-haltige Mischfraktion (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 

3. 706 g NPMI mit einem Gehalt von 98 5 % (HPLC-Analyse). 

25 

Das entsprach einer Ausbeute von 53,5 % d. Th. Die Saurezahl betrug 0,2 mg KOH/g NPMI, der Schmelzpunkt 
89,4°C, der Siedepunkt der Fraktion 3 bei 4 mbar 137 bis 143°C und erne 47%ige Losung in Acryimtnl war hellgelb und 
klar. 

20 Beispiel 9 

Analog Beispiel 8, jedoch mit ruckgefuhrtem Toluol, NMP/NPMI-Mischfraktion und lonenaustauscher enthalten- 
dem Reaktionsgemisch aus Beispiel 8 

1 338 g lonenaustauscher enthaltendes Reaktionsgemisch aus Beispiel 8 wurden zusammen mit 1 552 g Fraktion 
25 1 aus Beispiel 8, 1 1 7 g Fraktion 2 aus Beispiel 8, 606 g Maieinsaureanhydnd und 1 ,2 g Methoxyphenol am Wasserab- 
scheider unter RuckfluB gekocht. 559 g Anilin wurden innerhalb von 7 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert und 
dabei das entstehende Reaktionswasser abdestilliert. Nach weiteren 8 Stunden war die Bildung und Abscheidung von 
insgesamt 116 g Reaktionswasser beendet. 

2 657 g des Reaktionsgemisches wurden vom sedimentierten lonenaustauscher dekantiert, mit 2 926 g der Frak- 
40 tion 1 aus Beispiel 8 verdunnt, bei 60°C mit 20 g festem Ammoniumcarbonat versetzt und 15 Stunden geruhrt. Nach 

Abkuhlung auf 30°C wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit 170 g Toluol gewaschen. Die Filtrate wur- 
den vereint (5 677 g) und im Vakuum unter Zusatz von 1 g Vulkanox® ZKF destilliert. Folgende Fraktionen wurden 
erhalten: 

45 1.4 570 g Toluol (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 

2. 121 g NPMI-haltige Mischfraktion (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 

3. 902 g N-Phenylmalemsaureimid mit einem Gehalt von 98,9 % (HPLC-Analyse). 

Das entsprach einer Ausbeute von 85,8 % d. Th. Die Saurezahl betrug 0,2 mg KOH/g NPMI, der Schmelzpunkt 
50 89,5°C, der Siedepunkt der Fraktion 3 bei 4 mbar 1 37 bis 1 43°C und eine 47 %ige Losung in Acrylnitril war hellgelb und 
klar. 

Beispiele 10 bis 13 

55 Die Beispiele 10 bis 13 wurden analog Beispiel 9 durchgefuhrt, d.h. unter Verwendung von Toluol, NMP/NPMI- 

Mischfraktton und lonenaustauscher enthaltendem Reaktionsgemisch aus dem jeweils vorhergehenden Beispiel. 

Die Einsatzmengen von Maieinsaureanhydnd, Methoxyphenol, Anilin, Ammoniumcarbonat und Vulkanox® ZKF 
entsprachen denen des Beispiels 9. Vor der Vakuumdestillation wurden auBerdem noch 3 g 85 %ige Phosphorsaure 
zu den vereinten F Itraten gegeben. 
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Es wufden folgende Ergebnisse erhalten 



Tabelle fur Beispiele 10 bis 13 




Beispiel Nr 




13 


1 1 


12 


13 


NPM (g) 


987 


974 


963 


994 


Gehalt nacn HPLC-Analyse (%) 


99.5 


98,5 


99.1 


98.9 


Ausbeute (% der Theone) 


94.5 


92.3 


91.8 


94 8 


Sauiezahl (mg KOH/g NPMI) 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Schmelzpunkt (°C) 


89.4 


89.7 


89,7 


89,6 


47 %ige Losung n Acrylnitril 


stets hellgelb und klar 





Beispiel 14 (zum Vergleicn) 

Aufarbeitung ohne Verwendung von Ammoniumcarbonat. 

865 g Toluol wurden zusammen mit 64 g NMP, 257 g Maleinsaureanhydrid. 140 g wasserfreiem lonenaustauscher 
VP OC 1052 (Bayer AG) in der H-Foim und 0.5 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht. 233 
25 g Anilin wurden innerhalb von 4 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert und das entstehende Reaktionswasser 
abdestilliert. Nach wetteren 2 Stunden war die Bildung und Abscheidung von msgesamt 51 g Reaktionswasser been- 
det. 

1 034 g des Reaktionsgemisches wurden so dekantiert, daB der gesamte lonenaustauscher im restlichen Reakti- 
onsgemisch verblieb. Das dekantierte Reaktionsgemisch wurde ohne Zugabe von weiterem Toluol und ohne Zugabe 
so von Ammoniumcarbonat im Vakuum destilliert. Es wurden 309 g NPMI mit einem Gehalt von 97,6 % (HPLC-Analyse) 
erhalten. Das entsprach einer Ausbeute von 69,6 % der Theone Die Saurezahl betrug 4,8 mg KOH/g NPMI, der 
Schmelzpunkt 88,9°C und eine 47 %ige Losung in Acrylnitril war hellgelb und trube 

Beispiel 15 

35 

Mit Phosphorsaure (start p-Toluolsulfonsaure) 

1 800 g Toluol wurden zusammen mit 200 g NMP, 823 g Maleinsaureanhydrid, 170 g wasserfreie Phosphorsaure 
und 1,6 g p-Methoxyphenol am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht 745 g Anilin wurden innerhalb von 13 Stun- 
den m das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstehende Reaktionswasser azeotrop abdestilliert. Nach weite- 
■ic ren 2 Stunden war die Bildung und Abscheidung von msgesamt 149 g Reaktionswasser beendet. 

Nach Abkuhlung auf 60°C wurden 3 202 g ReaKtionsgemisch dekantiert. 341 g Reaktionsgemisch, die den Phos- 
phorsaure-Katalysator enthielten, verblieben im Reaktor und wurden im nachsten Ansatz wiedet eingesetzt. Das 
dekantierte Reaktionsgemisch wurde mit 3 300 g Toluol verdunnt, bei 60 °C mit 40 g festem Ammoniumcarbonat ver- 
setzt und 2 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlung auf 30 J C wurde der entstandene Niederschlag abfiltnert und mit 300 g 
45 Toluol gewaschen. Die Filtrate (6 707 g) wurden vereint und nach Zusatz von 4,0 g 85 %iger Phosphorsaure und 1 ,5 g 
Vulkanox^ ZKF im Vakuum destilliert. 

Folgende Fraktionen wurden erhalten: 

1 5277 g Toluol (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 
so 2. 418 g NPMI-haltige Mischfraktion (wurde im nachsten Ansatz wiederverwendet) 

3 793 g NPMI mit einem Gehalt von 97,4 % (HPLC-Analyse) 

Das entsprach einer Ausbeute von 55 7 % d Th Die Saurezahl betrug 0 3 mg KOH/g NPMI und der Schmelzpunkt 

89, 5^0 

Bei spiel 16 

Analog Beispiel 15, jedoch mit ruckgefuhrtem Toluol, NPMI-haltiger Mischfraktion und katalysatorhaltigem Reakti- 
onsgemisch aus Beispiel 15. 
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2 067 g der Fraktion 1 aus Beispiel 15 wurden zusammen mit 418 g der Fraktion 2 aus Beispiel 15, 823 g Maiein- 
saureanhydnd, 341 g des verbliebenen Reaktionsgemisches aus Beispiel 15 und 1 ,6 g p-Methoxyphenol am Wasser- 
abscheider unter RuckfiuB gekocht. 745 g Anilin wurden innerhalb von 1 1 .5 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert 
und das entstehende Reaktionswasser azeotrop abdestilliert. Nach weiteren 4 Stunden war die Bildung und Ausschleu- 
sung von msgesamt 158 g Reaktionswasser beendet. 

Nach Abkuhlung auf 60°C wurden 3 931 g Reaktionsgemisch dekantiert 298 g Phosphorsaure enthaltendes 
Reaktionsgemisch biieben im Reaktor. Das dekantierte Reaktionsgemisch wurde mit 4 000 g emes Gemisches aus der 
restlichen Fraktion 1 des Beispiels 15 und Toluol verdunnt, bei 60 3 C mit 40 g festem Ammoniumcarbonat versetzt und 
2 Stunden geruhrt Nach Abkuhlung auf 30°C wurde der entstandene Niederschlag abfiltnert und mit 300 g Toluol 
gewaschen. Die Filtrate wurden veremt (8 205 g) und nach Zusatz von 4,0 g 85 %iger Phosphorsaure und 1.5 g Vul- 
kanox R1 ZKF im Vakuum destiiliert 

Folgende Fraktionen wurden erhaiten: 

1 . 6 393 g Toluol 
75 2. 370 g NPMI-haltige Mischfraktion 

3 1 169 g NPMI mit einem Gehalt von 98,6 % (HPLC-Analyse). 

Das entsprach einer Ausbeute von 83,2 %d. Th. Die Saurezahl betrug 0,1 mg KOH/g NPMI, der Schmelzpunkt 
89,7°C und eme 47 %ige Losung in Acrylnitril war hellgelb und klar. 

20 

Beispiel 17 

Mit 2,6-Dichloranilin statt Anilin 

384 g Toluol wurden zusammen mit 25 g NMP, 257 g Malemsaureanhydrid, 2,5 g p-Toluolsulfonsaure-Hydrat und 
25 0,5 g p-Methoxyphenol am Wasserabsch eider unter RuckfluR gekocht. 406 g 2,6-Dichloranilin, geldst in 135 g Toluol, 
wurden innerhalb von 12 Stunden in das Reaktionsgemisch dosiert und dabei das entstehende Reaktionswasser azeo- 
trop abdestiiiiert. Nach weiteren 1 1 Stunden war die Biidung und Abscheidung von msgesamt 53 g Reaktionswasser 
beendet. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit 500 g Toluol verdunnt, bei 60°C mit 1 1 g festem Ammoniumcarbonat versetzt 
30 und 2 Stunden geruhrt Nach Abkuhlung auf 40 C C wurde der entstandene Niederschlag abfiltnert und mit 300 g Toluol 
nachgewaschen. Die Filtrate wurden veremt (2080 g). Sie enthielten N-(2.6-Dichlorphenyl)-maieinsaureimid in einer 
Menge, die einer Ausbeute von 92,8 % der Theorie entsprach (HPLC-Analyse; bezogen auf Dichloranilin) Durch frak- 
tioniertes Einengen der Filtrate wurde das N-(2,6-Dichlorphenyl)-maleinsaureimid kristallisiert. 

Folgende Fraktionen wurden erhaiten: 



Fraktion 


1 


2 


3 


I Fr 1 -3 


Menge (g) 


156,4 


161,5 


126,1 


444,0 


Gehalt nach HPLC-Analyse (%) 


99,3 


97,1 


94,9 




Ausbeute (% d.Th. bez. auf 2,6-Dichloranilin) 


25,7 


25,9 


19,8 


71,4 


Schmelzpunkt (°C) 


135 


135 


134 





45 

Die verbleibende Mutterlauge enthielt nach der dritten Kristallisation noch 17,6 % der Theorie Produkt und das 
Cosolvens. Zur Vermeidung von Isolierausbeuteverlusten und zur Einsparung von Cosolvens kann die Mutterlauge bei 
einem Folgeansatz vorgelegt werden. 

50 



55 



BNSOOCID: <EP 0726252A1_I_> 



11 



EP 0 726 252 A1 
Patentanspruche 

1. Veiahren zur Hersteltung von N-substitjierten cyclischen Imider der Forrre! 



• 



r: 



R" 



O 

f 

N-R 1 

o 



40 



in der 

R 1 fur einen C 1 -C 20 -Alkyl-, C 3 -C 3 -Cycloalkyl-, C 3 -C 12 -Alkenyh C 7 -C, 2 -Aralkyl- Oder C 6 - 

C 1c -Arylrest, die gegebenenfails substituiert sein konnen, Oder eme Nitnlgruppe und 

R 2 R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff Oder einen C^-C^-Alky!- Oder C 2 - 

C 12 -Alkenyirest, die gegebenenfails substituiert sein konnen, Oder em Halogen ste- 
hen, wobei R 2 und R 3 auch gemeinsam fur d-Ce-Alkylen stehen konnen, das gege- 
benenfails substituiert sein kann, und R c und R 4 gemeinsam auch eine kovalente 
Bindung bedeuten konnen 

mit der Maf3gabe, daf3 wenigstens eine der drei Bedingungen 

a) R 2 und R 3 stehen gemeinsam fur C r C 6 -Alkylen, das gegebenenfails substituiert sein kann, 

b) R 3 und R 4 stehen gemeinsam fur eine kovalente Bindung und 

c) mmdestens einer der Reste R 2 bts R 5 steht fur C 2 -C 12 -Alkenyl 
erfullt ist. durch Umsetzung eines cyclischen Saureanhydrids der Formel 



FT 



O 



O 



(II). 



o 



in der 

R 2 bis R 5 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben 

Oder Phthalsaureanhydrid Oder em partiell Oder vc ^tandig hydnertes Phthalsaureanhydrid mit einem Amin der 
Formel 



HpN-R 1 



(HI). 



in der 



R 1 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat 
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in Gegenwart eines Losungsmitteis und eines sauren Katalysators bei 80 bis 200°C und unter Ausschleusung des 
gebildeten Wassers, dadurch gekennzeichnet daB man ein molares Verhaltms von Saureanhydnd (II) zu Amin (III) 
von 0,5 - 5:1 einstellt und das Verfahren in Gegenwart eines Stabilisators und eines inerten, dipolaren, aprotischen 
Cosolvens durchfuhrt, dem nach der Reaktion vorliegenden Reaktionsgemisch gegebenenfalls ein mertes, wenig 
polares oder unpolares organisches Losungsmittel zufugt, eine nicht-waBnge Base in emer Menge von 0,5 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte cyclische Anhydnd der Forme! (II), zusetzt, den sich bildenden Niederschlag 
abtrennt und em Filtrat erhalt, das das Produkt der Formel (I) enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in den Formeln (I), (II) und (III) Alkyl-, Cycloalkyl-, Aral- 
io kyl-, Aryl-, Alkenyl- und Alkylenylreste mit Fluor, Chlor. Brom, lod, OH-, N0 2 -, NH r , CN-, COOH-, C r C 4 -Alkyl-, C r 

C 4 -Alkoxy- und/oder COOC r C 6 -Alkyl-Gruppen substituiert sind, bevorzugt dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Formeln (I) und (III) R 1 fur unsubstituiertes C : -C 20 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyi oder Benzyl oder fur unsubstitu.ertes 
Phenyl oder fur Phenyl, das mit 1 bis 3 Substituenten aus der Gruppe C--C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Nitro, Hydroxy, 
Methoxy und Trifluormethyl substituiert ist steht und 
is daB in den Formeln (I) und (II) 

r 2 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, Chlor oder Brom und 

R 3 fur Wasserstoff, 

R 4 fur Wasserstoff oder 

R 3 und R 4 gemeinsam fur eine kovalente Bindung und 

25 R 5 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 - Alkenyl, Chlor oder Brom stehen, 

wobei entweder mindestens einer der Reste R 2 und R 5 fur C 3 -C 4 -Aikenyi oder R 3 und R 4 gemeinsam fur eine kova- 
lente Bindung oder R 2 und R 3 gemeinsam fur C r C 4 -Alkylen, R 4 fur Wasserstoff und R 5 fur Wasserstoff, C r C 4 - 
Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, Chior oder Brom stehen. 



3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel Benzol, Toluol, Xylole, 
Cumol, Mesityien, Ethylbenzol, Butylbenzol, i-PropylmethylbenzoL t-Butylbenzol, Tetralin, Dekalin, Chlorbenzol, 
Dichlorbenzole oder Anisol sowie beliebige Mischungen dieser Losungsmittel untereinander unter Zusatz von 0,1 
bis 20 Gew.-% eines Cosolvens emsetzt, das aus N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Formamid, N-Methylformamid, 

?5 Dimethylformamtd. Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff. N-Methylcaprolacton. Butyrolacton, Dimethylsulfoxid, 
Tetramethylensulfon, Hexamethylphosphorsauretriamtd und Ethylenglykoldimethyi- und -diethylether ausgewahlt 
ist. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als saure Katalysatoren Schwefelsaure, 
40 Phosphorsaure, Polyphosphorsauren, Trifluoressigsaure, Trichloressigsaure, Alkylsulfonsauren, Arylsulfonsauren 

und/oder lonenaustauscher in der H-Form in einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte 
Anhydrid der Formel (II), einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB man als Stabilisatoren Phenol oder Phenolde- 
45 rivate in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Anhydrid der Formel (II), einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als nicht-waBnge Basen eine wasserfreie 
organische Stickstoffbase, eine wasserfreie Ammoniumverbindung oder wasserfreien Ammoniak in einer Menge 
von 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Anhydrid der Formel (II), einsetzt, wobei sich wasserfrei auf die 
im Handel so bezeichneten Qualitaten bezieht. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend oder nach der Zugabe der nicht- 
waBrigen Base die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 10 bis 90°C erniedrigt. 

55 8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das hergestellte N-substituierte cyclische 
Irrnd der Formel (I) aus dem Filtrat, das nach der Abtrennung des nach Zusatz der nicht-waBngen Base gebildeten 
Niederschlags vorliegt durch Eindampfen, destillative Aufarbeitung oder Abziehendes Losungsmitteis und Umkri- 
stallisation des Ruckstands gewmnt 
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g. Verfah-en nach Arspruchen 1 bis 8. dacurch gekennzeichnet. ca3 mar als saire Ka f a ysatoren lonenaustauscher 
m der H-Form oder Prosphorsauren ve-wendet. diese ausdem Reaktionsgemsch abtrennt unc erreut emsetz: 

10. Ve^afren nach Arspruchen 1 b s 9. dadurcn gekennze chret, daB man das Filtrat. das das Produkt der Formel (I) 
en*halt destllati*/ aufarbeitet und die ^csungsmittel und Cosolvens enthaltenden Frak-ionen wtederverwendet 

11. Ven/vendung von N-substituterten cyclischen Imden. hergestellt nach Anspruchen 1 bis 10. zur Herstellung von 
warmefombestancigen KLnststoffen 



4C 



14 



BNSOOCID. <EP. 



.0726252A1_I_> 



i 



EP 0 726 252 A1 



Curopaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



(Summer der AnraeHung 

EP 96 10 1300 



D.A 



l__ 


EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 






Kategone 


Kcnrueichnung dcs Dokument* mit Angabe, sowcit erforcfcrlich, 
der mail gee lichen Tcile 


Betnffft 
Anspruch 


KLASSIFIKATION DER 
AJSMELDLNG (lm.CI.6) 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 17, no. 361 (C-1080), 8. Jul i 1993 
& JP-A-05 051362 (HITACHI), 2.Marz 1993, 
* Zusaronenfassung * 


l-n 


C07D207/452 
C07D207/40 


D, A 


EP-A-0 165 574 (NIPPON CATALYTIC CHEM IND) 
27.Dezember 1985 

* Seite 1 - Seite 4, Zeile 3 * 

* Tabelle 1 * 


l-n 


i 


D, A 


US-A-4 904 803 (FUJITA TAKEYUKI ET AL) 


l-n 





27.Februar 1990 

* das ganze Dokument * 

GB-A-1 041 027 ( I CI ) 1. September 1966 

* das ganze Dokument * 

US-A-3 890 270 (MINI ERI PASQUALE P) 
17.Juni 1975 

* Beispiel 1 * 

EP-A-0 177 031 (NITT0 CHEMICAL INDUSTRY CO 
LTD) 9. April 1986 

* Beispiel 1 * 

EP-A-0 461 096 (UCB SA) ll.Dezember 1991 

* Seite 1, Zeile 27 - Seite 2, Zeile 46 * 

* Bei spiel 1 * 

& US-A-5 136 052 (AUGUST VAN GYSEL ET. 
AL.) 4. August 1992 

DE-A-21 00 800 (SUMITOMO) 15. Jul i 1971 

* das ganze Dokument * 



1-11 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE <ln«Cl.*-) 



1-11 



C07D 



Der voriiegende Recherchenbericht wurde fur alle P»tentansp ruche erstdlt 



1-11 



8 ! 

3 1 
£ U 



RccaerUttHirt 

DEN HAAG 



31. Mai 1996 



Kissler, B 



KAlrGORlfc DfcR Gfc!\AfNfN 1 KfS UOKlMtMK 

X : von besonderer Bedeutung allein belrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung rait einer 

an der en Verttffentlichung derselben Kategorie 
A : technoiogischer Hintergrund 
0 : nichtschnftliche Offenbarung 
P : /wisctienhteratur 



T : der Eriindung mgrunde ttegende I heorien oder Grundsatze 
F. : Uteres Patentdokuraent, das jedoch erst an oder 

nach den An reel deda turn veroffentltcht word en ist 
D : in der Anmeidung angefUhrtes Dokument 
L : aus and em G run den angefUhrtes Dokument 

A : Mitglied der gleichen Patentfanilie, ubereinslimraendes 
Dokument 



15 



BNSOOCID: <EP 0726252A1J_> 



